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Remarks 

Applicant respectfully requests recotisideration in view of the amendment and following 
remarks. Support for newly added claim 21 can be found in the specification at page 15 and 
claim 1. Support for newly added claim 22 can be found in the original claim 6. The applicant 
has amended claim 6 in order to possibly avoid a possible 35 USC 1 12 rejection. 

Claims 1-20 are rejected under 35 U.S.C. 103(a) as being unpatentable over U.S. 
publication No. 20040186189 (MullcrUS '189) seepages 1-4. Claims 1-20 are rejected under 
35 U.S.C. 103(a) as being unpatentable over Muller US '189, see pages 1-4 further in view of 
U.S. pubUcation No, 2005/0058771 . The appUcant respectfully traverses these rejections. 

Muller US * 1 89 is not a proper reference to reject the claims. Muller US ' 1 89 was a 37 1 
application filed from a PCT application PCT/EP02/07734 filed July 1 1. 2002. However, Hie 
PCX published in German and not in English (see WO 03/00741 1 copy enclosed). Therefore, 
Muller US '189 is not entitled to the PCT date as the 35 U.S.C. 102 (e) date but only entitled to 
the date the application was filed in the U.S. which was December 29, 2003 (U.S. filing date). 
The applicant believes that they are entitled to their PCT filing date which would antedate this 
reference (Jtily 25, 2003). Tlierefore, these rqections should be withdrawn since Muller US '189 
is not prior art 

The proper Muller reference would have been the published PCT 
application CWO 03/007411^ instead of the published U.S. appMca tion. The 
published PCT has a publication date of January 23. 200 3. The applicant is in 
the process of procuring an executed English translation of their priority 
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documents The applicant believes that thev would be entitled to an effective 
filing date of Jwlv 27. 2002 which would antedate WO 03/007411. 

In view of &e above amendment, applicant believes the pending application is in 
condition for allowance. 

A one month extension fee has been paid. Applicant believes no fee is due with this 
response. However, if a fee is due, please charge our Deposit Account No. 03-2775, under Order 
No. 12834-00004-US Hmm which the undersigned is authorized to draw. 

RespcDtfully submitted, 




B v _ ■ ■ 
Ashley I. Pezzri<^r 

Registration No.: 35,646 
CONNOLLY BOVE LODGE & HUTZ LLP 
1007 North Orsinge Street 
P.O. Box 2207 

Wilmington, Delaware 19899 
(302) 658-9141 
(302) 658-5614 (Fax) 
Attoroey for Applicant 
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(49) iDternatioiialefl Vertttendkhungsdatain (W) Intcrnatlonflle VcraHfeDtlicboogsmimmer 

23. Januar 2003 (23.01^003) PCT WO 03/007411 A2 



(51) iDtenutUonsle PatentklassiniutiOD^: HOIM ^10 

(21) loterDAtiOBflteftAkteoRlcbfiit FCr/EP09/07734 

(12) Inlcni9CiOBalc» Anoieklediitiirtti 

U.Jmi 2002 (11.07:2002) 



(25) EtiirelcliuaBSSp'AGhet 

Verflflcotlldiuiigsspncbe: 
^) AagflbeoznrFriorltftt: 



Deatscb 



10) 33738.^ 



(71) Aamclder utid 

(72) Erfinder: MOLLER, JOtlg [Dfi/DB]; Mdlfidner Heide 
9. 21244 Buchholz CDE). MSK^ UWMt [DB/Dm; Am 
Wksenfcld 6, 2L271 Asendorf (DE). 

(74) Am^lte: d6rR^ KUiuJ usw.; Lndenchniidt, SehlUer A 
Pmier, iDdustriBpakHdchsi, e&92$ Frankfittt CDE>. 



(SI) BestimmaoasstafiUaffioriOMa/^: AU.BR^CA.CN.IUJP, 
KR. MX. US. 

(84)- Be8liiiiiiiuiigSSCl»t(a(>i^tofla9; cuigpm$EhesPaCei3r(AT, 
BE, BG, CH, CY, CZ, Da DK, EE, ES, Fl. PR. GB, GR, 
IB. rr. LU, MC, NU PT, SB. SK. TR) . 

ErkUrvpg gmW R€gel 4«17: 

^ fi^iidiairarA/dnin? (Regi! ^.t7 Zifftr ty) mffir US 

VerWIfciitUcbt; 

^ oit/tf itOemationoUn RAeket^henbcnchi and cr/teut zti 
v$r^BHiUdnn naeh Erhaft des Benchts 

Zur Erlgl^ng dtr Zweibuduiabat'Codes and d&r andenn 
AbkSrmg^n wild ovfdit Erkbrungm CG*^^^ ^ 
Codes andAtbrevUitiW') am Afifang/ed» ngutOren Ausgabt 
der PCT'Gmite venviesen. 



(54) ntie: METHOD BOR PRODUCINQ A PLASMA-POLYMBRIZHD POLYMER ELECTROLYTB MEMBRANE AND A 
^ POLYAZOL MEMBRANE COATED BY FLASMA-POLVMBREATION 

(54) Bcaekknuiigi VERFAHREN ZUR HBRSTELLTING EINER PLASMAPOtYMERISIERTBN FOLYMER-BLSKTBOLYT- 
f-^ MBMBRAN SOWIB SINE PLASM ABESCHICHTTTB FOiyAZOL-MBMBRAN 

(57) Abstnet: The Invention re]ai£s to i method for prndndn^ polymer-olccbtilyte membrBnes asing plosma-asststed dcposidon 
O m a gaseoiK phase. Said Aeihod amplifies Ihe process in leladOD to prior art by the s«lccdan of its smang maierialSi caibon or 
^ fluonxarbon compounds dud *ater. The inveatlofl also reJaia lo a polya2»l merabranc caated by plasma-polynKTizaboii. 
fO 

(57) Ziuammeniissong: Dk Erfindunf bctnEt on Veifihien zar Hcsstcllimg voa Potymer'Blcktxttlytmembranen mktels pIb$- 
O mauiitei¥tOtzG7 Abscheidortg aos d^ Q^phose, welches dvixch die WaM seiner Aasgangs^Sb, Koh2ensu>£- bzw, Rwu^Kohlcn- 
2> fitoff-Verbinduneen und lltoer, eina gegeoDW dcm Stand der Techolk deutliche Veiein&chiinj; enaelL Dcs wciutiM bttiiSi die 
^ vDiMogieiiden EriSndung doe piumabBSchichieie PotyazoUMembnui. 
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Beschnaibung 

Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten Polymer* Elektrolytmembran 
sowle eine plasmabeschichtete Polyazbl-Membran 

Die Erfindung betriffl ejn Verfahren zur Herstellung von Polymer- 
Elektrolytmembranen mittels plasmaunteretOtzter Abscheidung ausder Gasphase, 
welches durch die Wahl seiner Ausgangsstoffe elne gegenQber dem Stand der 
Techntk deutllche Vereinfachung erzielt Des weiterem betrifft die Erfindung elne 
plasmabeschichtfile Polyazol-Membran. 

Pla&mapolymerisierte Schicbten besllzen einen i.a. hohen und zudem elnstellbaren 
Vemetzungsgrad, der zu ejner hohen chemlschen und thermischen Bestandigkeit 
fDhrt (8. Z.B.: R. Hartmann: .Plasmapolymodiflzienjng von Kunststoffoberfiachen**, 
Techn. Rundschau 17 (1988), Seten 20-23; A. Brunold et al.: „Modifizlening von 
Polymeren im Ntederdruckpbsma", Teil 2, mo 61 (1997), Seiten 81-84). Durch die 
Venwendung von Monomeren, dlezum Bnbau ionenleltender Gruppen 
(SuHbnsdurB-, Phosphonsaufe- oder Carbonsaure- Gruppen) fQhren, kflnnen mit 
dlesem Verfahren tonenleitende Polymermembranen hergestellt werden, welche sich 
dutch ihre Bestandigkeit und infolge des hohen Vernetzungsgrades durch ihre 
Spenwirkung bezQglich Gas- bzw. FIflsslgkelts- Pemieation fQr den Bnsatz In 
Brennstoffeelten, insbesondere Direkt Methanol Brennstoffeellen. oder 
Elektrolysezellen anbieten* Zudem wird durch die venvendete Abscheldetechnologie 
die Herstellung dUnner Membranen (wenige 10nm bis einige 10pm) ennOglicht, 
welche insbesondere fOr den Einsatz in minlaturisierten Brennstoffeellensystemen fQr 
portable Anwendungen (s. z.B.; DE 196 24 887 A1 , DE 199 14 681 A1) oder als 
Sperrschichten abgeschieden auf herkommlichen Membranen (DE 199 14 571 A1), 
wie Phosphorsaure dotierte Potybenzimidazol&- Membranen oder SulfonsSure 
enthaltende Membranen, von Interesse sind, 

Bereits bekannbe plasm^olymerisierte ionenleltende Schichten werdan aus 
verschiedenen Fluortcohlenstoffen in Verblndung mit TrifluormethansuHbnsaure (z.B. 
DE 195 13 292 CI, US 57 50 013 A), Verblndungen mtt Carboxylgruppen (DE 198 
24 887 A1) Oder Vinylphosphonsdure (DE 199 14 681 A1) hergestellt Bel der 
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Veiwendung von TrrnuormethanstJlfonsaure kommt es im Plasma aufgrund der 
veigleichbaren Bindungsenergien zwisdien der Kohlenstoff/Schwefel-Bindung und 
den Bindungen in der SulfonsSure auch zur Fragmentierung der Sulfonsaure. 
Hieidurch errtstehen entweder hochvemetzte Polymere mit sehr geiinger 
lonenlettfahigkeit Oder Polymer© mh hinreichender lonenleltfahlgkeltaberaeringBm 
Vemetzungsgrad und hohem Anteil nicht kovatent an 'das PolymergerQsl 
gebundenerTrifluormethansulfonsaure und damit nicht langzellstablle EleWrolyte 
(siehe dazu: Ber. Bunsenges. Phys. Ciiem., Bd98 (1994). Seite 631 bis 035). Bai 
alien erwaiinten Saure-Verbindungen ist fOr die Plasmapolymerisalton eine . 
Verdampfung notwendig. weldiea neben dem nachtelligen Umgang mit 
geSundheilsgefahrdenden Materialien einen ertiOhten apparativen Aufwand 
bedeutet 

Eine deuUlche VeiBirtechung in der ProzessfDhiung und eine deutliche 
Koatensenkgng In der Herstellung bietetdie erfindungsgemiBe 
Plasmapoiymerlsation lonenleitender Schichten mil der Venivendung von 
Kolilenstofftfertrfndungen. vorrugsweise Alkene und Alkine, oder 
FiuorkohlensloflvertJindungen. vorzugsweisefluoiierte Alkene, in Kombination mit 
Waeser. Die Fragmentation des Wassers im Plasma fuhrt zur Blldung von OH- 
Radikaten, vuodurch erstvrtlhrend des Solitehtwachstums die flJrdie 
lonenleitfahigkeit notwendigen Carboxylgruppen gebildet warden. Durch die 
VerWendung handelsOblicher FIQssigkeitsmassenflussregfer entfailt der bel anderen 
SauiBverbindungen notwendige Verdampfer. Der liohe Dampfdruck des Wassers 
erlaubtzudem eine Abscheidung bel Raumtemperatur. wahrend bei den erwahnten 
saureverbindungen eine Beheizung der Gaszufulir vom Verdampfer zum Reaktor 
und der Elektroden notwendig ist, urn eine Kondensatfon der SSureverbindungen in 
diesen Bereichen zu vertiindem. 

FOr die Anwendung dieser neuartlgen plasmapolymerislerten EleldroJytmembranen 
in Brennstafflrellen, Insbesondere mlnlaturislerten Brennstoflzellen, Wetetsicli fQr 
deren Herstellung die Kombination mit in DQnnschichtverfatiren (z.B. 
Kathodenzerstflubung oder PlasmaunterstQtzte Abdctieidung aus der Gasphase) 
hergestellten Katalyeatorschlchten und gegebenenfalis por5sen leitfahigen 
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Kontaktschichten an (DE 199 14 681 A). Diese Abscheidungen kOnnen In einem 
geeigneten Reaktor, dersowohl Sputterverfahnen ate auch dieAbscheidung au&der 
Gasphase eriaubt, Oder in mitelnander verbundenen separaten Reaktoren. in denen 
jeweils eine Komponente der Membran Eleklroden Einlieit in DQnnsohlchtverfahren 
abgeschieden wird und ein Transport zwischen den Reaktoren im Vakuum erfolgl. 
durchgefQhrtwerden. Je nach venwendeten Substraten kann dafDr ein statJonSrer 
Abscheidaprgzefi dar plasmapolymerisierten Etektrolyte, z.B. fUr die Beschichtung 
einzelner geeignet strukturierter Glas- oder Siliziumsubstrate, Oder ein 
DurchlaufprozeB, im Falle hoher StOckzahlen Oder bei der Abscheidung auf einer 
geeigneten FoKe, vorteilhalt setn. 

Das zuvor dargelegte Verfehren eignet sich gemSB einem besonderen AspeW der 
vorliegenden Erfindung Insbesondere zur Hersteilung von piasmabesoliichteten 
Polyazol-Membranen. 

Mit SSuTe dotierte Polyazol-Membranen kdnnen aufgmnd ilirer hervorragenden 
chemischen, thermischen und mechanischen Elgenschaften vielfaitig eingesetzt 
werden und eignet sfch insbesondere ate Polymer-Elektroiyt-IVIembran (PEM) In 
sogenannten PEM-Brennstoffzellen. 

Die bastechen Polyazol-Membranen wenlen mit konzentrierter PhosphorsSure oder 
Schv/efefsaure dotiert und Wirken aid Protonenleiter und Separatoren In aogenannien 
Potymerelektroiyt-Membran-Brennstoffzellen (PEM-Brennstofizellen). 

Bedingt durch die hervonragenden Elgenschaften des PolyazohPolymeren konnen 
derartige Polymerelektrolytmembran • zu Membran-EIektroden-Ernheit (MEE) 
verarbeitet- bel Dauerbetriebstemperaturen oberlialb 100*^0 Insbesondere oberhalb 
120*C in Brennstoffzellen efngesetzt werden. Diese hohe Oauerbetriebatemperatur 
eriaubt as die Aktivrt£it der in der Membran-Elektroden-Einiieit (IMEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetailbasis zu erhdhen. Insbesondere be! der Venwendung 
von sogenannten Refbrmaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Refbrmergas 
deutlrche Mengen an Kohlenmonoxid enthaHen, die QberiichenA^eise durcl^ eine 
auiwendrge Qasaufbereitung bzw, Gaareinlgung enftemt werden mOssen. Durch die 
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Mftglichkertdfe Betriebstemperaturzuerhfihen, kflnnen deutlich hOhere 
Konzentrationen an CO-Vemnreinigungen dauerhafltoleriertwerden. 

Durch EInsaiz von Potymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung feilweise 
verziclfitet werden und andererseits die Katalysatorbeladung in der Membran- 
Eldl(troden-£lnheit reduziert warden. Beidas istfQrdnen Masseneinsatz: von PEM- 
Brennstofizellen unabdingbare Voraussetzung* da anaonsten die Kosten fDr ein 
PEM-Brennatoffzallan-System zu hoch sind, 



Polyazole enthalten wiederkehrenda Azoleinhaiten der allgemeinen Formal (I) 
und/oder (II) und/oder (III) und/oder (IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) 
und/oder (Vlll) und/oder (IX) und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XU) und/oder (Xlll) 
und/oder paV) und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) 
und/oder (XVIII) und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder ()(X1I) 
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worin 



Ar glelch oder verschieden sind und fQr eine vierbind^e aromatische Oder 

het^t>aromatischB Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ glelch oder vorschieden eind und fDr eine 2weibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gmppe, die ein^* oder mehrkemig sein kann, 
Af^ gleich oder verschieden eind und fDr eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatlsche Qnjppe, die ein- oder mehrkemig sein Icann. 
fi^ gleich oder verschieden sind und fOr eine dreibindlge aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar* gleich oder verschieden sind und fQr eine dreiblndige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann. 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zwelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Goippe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gteich oder verschieden sind und fQr eine dreibindlge aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwel- oder drei^ oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein 

kann, 

Ar^^ gleteh oder vetschleden sind und fDr eine zwel- oder dreibindige aromatteohe 
Oder heteroaromatische Gnjppe» die ein* oder mehrkemig sein kann. 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwelbindige aromatische oder 
heteroanmatische Gmppe. die ein- oder niehrkemig sein kann, 

X gleich Oder verschieden ist und fOr SauerstofT, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1^ 20 Kohtenstofbtome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nichf verzwelgte 
AlkyI- Oder Alkox^ruppe. oder eine Arylgruppe als welteren Rest trdgt 

R gleich oder verschieden fOr Wasserstoff^ eine Alkylgnippe und eine 
aromatische Gruppe steht und 

n, m eine ganze Zahl grOI&er gleich 10, bevorzugt grOGer gleich 100 ist 
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Bevorzugte dromatische Oder heteroaromafische Gruppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalin, Biphenyl, Diphenylether, DIphenylmethan, Diphenyldimethylmethan. 
BIsphdnon, Diphenylsulfon. Chlnolin, Pyrldin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin, 
Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazoh Anthracen, Benzopyrrol. Benzatriazol, 
Benzooxattiladfazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin. Benzopyrazin. 
Benzopyrazidin, Benzopyrlmidin, Benzopyrazin, Benzotriazin. Indolizin, Chinonzin, 
Pyridopyridin. Imidazopyrlmfdin, Pyrazinopyrimidin, Carbazod Aciridin. Phenazin, 
Benzochinolin, Phenoxazin. Phenothiazin, Acridlzin, Benzopteridin, Pbenanthrolin 
und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substitulert sein k6nnen, ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar"*, Ar^, Ar^, At^, Ar^, Ar^°, Ar^^ beliebig, im 
Falle vom Phenylen belspiels\weise kann Ar\ Ar^. Ar^, Ar^, Ar^, Ar^, Ar^°. Ar^^ ortho-, 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gruppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein kOnnen, ab. 

Bevorzugte Alkylgruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mlt 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wiez. B. Methyl-,' Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aroniatidchen Gruppen k6nnen substitulert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome wie z. B. FIuoFi Aminogruppen, 
Hydro)cygruppen Oder kurzkattlge Alkylgruppen wie z. B. Metttyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wlederkehrenden Einherten der Fonrnei (1) bei denen 
die Reste X Innerhalb ehfier wlederkehrenden Emheit gleich sind. 

Die Polyazole kdnnen gmndsStzIich auch unterschiedliche wiederkehrende Einheiten 
auftveisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
Jedoch weist es nur gieiche Reste X in einer wlederkehrenden Einheit aiif. 
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Weltere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole, 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole^ Polyquinoxalines, Polythiadiazota PDly(pyridine), 
Poly(pyrimidlne), und Poly(tetnazapyrene). 

In einer weiteren AusfCihrungsfonm der voriiegenden Erfindung i$t das Polymer 
enthaltend wiederkehrendeAzoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Bnheiten der Formei (1) bis (XXII) enthait, die sich voneinander 
unterscheiden. Die Polymery kdnnen als Blockcopolymere (Diblock, Triblock). 
statistlsche Copolymere, periodlsche Copolymere und/oder aKemierende Polymers 
vorllegen. 

In einerbesonders bevorzugtan AusfOhrungsfomi der voriiegenden Erfindung ist das 
Polymer enthaltend wiederkehrende A^lelnheiten ein Polya2ot» das nur Einheiten 
der Fomfiel (1) und^oder (II) enthatt. 

Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinhelten 1m Polymer ist vorzugsweise eine 
ganze Zahl grd&er gleich 10. Besondere bevorzugte Polymere enthatten minde$tens 
100 wiederkehrende Azolelnheiten. 

im Rahmen der voriiegenden Erfindung sind Polymere enthaltend wiederkehrenden 
Benzimidazoleinhelten bevorzugt Dnige Beispiele der au&erstzweckma&igen 
Polymere enthaltend ^v^ederkehrende Benzimidazoleinheiten werden durch die 
nachfblgende Formeln wiedergegeben: 




n 



H 
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wobei n und m elne ganze Zahl grdBer gleich 10, vorzugsweise grd&er gbich 100 ist. 

Bevorzugte Potyazole, insbe&ondere jedoch die Polybenzimtda^ole zeichn&n sich 
durch ein hohes Motekulargewichft aus. Gemessen als Intrinsische VIskositat betiSgt 
diese mindestens 1.0 dl/g, vonoigsweise mindestens 1,2 1,1 dl/g. 

Die Herstellung derartlger Polyaisole ist beKannt, wobei ein oder mehiBre 
aromatisohe Tetra-Amino-Verbindungen mit ein oder mehreren aromattechen 
CarbonsSuren bzuv. deren Estem« die mindestens a/\rel Sduregiuppen pro 
CarbonsSure^onomer enthalten. in der Schmeize zu einem Prapolymer umgesetzt 
werdan. Das entstehende Prdpolyfner erstarrt Im Reaktor und wini anschlieliend 
mechanisch zertdeinerL Das pulverfdmiige Prgpolymer wird Qblich in elner 
Pestphaden-Polymerisation bel Temperaturen von bis zu 400''C endpoiymerislert. 
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Zu den bevorzugten aromatisohen CarbonsSuren gehOrcn unter anderem 
Di'Carbonsaufen und Tri-carbonsauren und Tetra-CarbonsaUren bzw. deren Estem 
Oder deren Anhydride oder deren SSurechloride. Der Begriff aromatische 
Carbonsauren umfaSt gleichermalien auch heteroaromatische Carbonsauren. 

Vor^ugsweise handelt es sich bel den aromatlschen DIcarbonsQuren urn 
Isophthalsaure, TerephthalsSure, Phthalsflure, S-HydroxiflsophthalsSure. 4- 
Hydroxyisophthalsaure, 2-HydroxyterephthateaurG. S-AminoisophthaIsaure» 5-N,N- 
Dimethylaminolsophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthalsaure. 2,5- 
DihydroxyterepMhalsaure. 2.6^Dihydroxyisophlhalsaure. 4,6- 
DihydraxyisophthalsSure, 2,3-Dihydrwcyphthalsaure. 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4- 
DIhydroxyphthalsaure, 3-Fluorophthalsaure. 5-Fluoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphtha)saure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthabaure, 
Tetrafluoroterephthalsdure,! ,4-Naphtha)fndlcarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure. 2,6-Naphthanndicarbon8aure, 2,7- 
Naphthallndicarbonsauie, Diphensaure, l.B-dihydroxynaphthalln-S.e-dicarbonsaure, 
Diphenylelher-4,4'-dicarbonsaure, Benzophenon-4,4*-dicarbonsaure, Diphenylsulfon- 
4,4*-dicaTbonsaurep Blphenyl-4,4'-dlcarbonsaure, 4-TrifluoromethyIphthalsaure, 2,2- 
Bi8(4-carbo)cyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'-Stllbendlcarbonsaure, 4- 
Carboxyzimtafiure, bzw. deren C1-C2aiAII(yl-Esteroder C5-C12-Aryl-Ester, oder 
deren saureanhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den aromatischen Tri-, tetra-carbonsauren bzw, deren C1^20-Alkyl-E5ter oder 
C5-C12-Aryl-Ester Oder deren saureanhydride oder deren saurechloride handelt es 
sich bevorzugt urn 1,3,5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid), 1.2,4-Benzol- 
tricarbonsaure CTrimellitic acid), 

(2-Carboxyphenyl)iminodiessigsaunB, 3.5,3'-Blphenyltricart3on8aure. 3,5»4- 
Biphenyitricarbonsaure. 

Bei den aromatlschen Tetracarbonsauren bzw, deren C1-C20-A!kyl-Ester oder C5- 
Cl2-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevor^gt um 3,5.3'.5'-biphenyltetracarboxyllc acid, 1,2,4,5-Benzoltetnacarbonsaure, 
BenzophenontetracartDonsaure, 3,3\4,4'-Biphenyltetracarbon8aure, 2,2'.3,3 - 
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BiphenyltetracarbonsSure, 1,2,5^6-Naphthalintetracarbonsaure, 1,4,5.8- 
Naphthalihtetracarbonsaure, 

Bevorzugt handelt es sich be! den eingesetzten heteroaromatischen Carbonsduren 
urn heteroaromatischen Dhcart>onsauren und Tri-cart>onsaureri und Tetia- 
Carbonsauren bsrw. deren Estem Oder deren Anhydride. Als Heteroaromatfsche 
CarbonsSuren werden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff , Schwefel odef Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
Vorzugswelse handelt es sich urn Pyridln-2.S-dicarbonsaur©. Pyridin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsSure. Pyridin-2,4-dlcarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3»5-Pyraroldicarbon8aure, 2,8 ^Pyrimldindicarbonsaare. 2.6- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-PyridintrioarbonsaurB, BenzimidazoK5,6-dicarbonsaure- 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester Oder C5-C1 2-Ary l-Ester» oder deren 
Saureanhydride Oder deren SSurecWoride, 

Der Gehalt an Tri-carbonsSure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf elngesebrte 
DicarbonsSore) betrSgt zwischen 0 und 30 Mol-%, vomigsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere O^S und 10 Mol-%» 

Bevorzugt handelt es sich bei den elngesefaEten aronftallachen und 
heteroaromatisohen Dlaminocaitoonsauren um Dlaminobenzoesaure und deren 
Mono- und Dihydrochloridderivate. 

Bevorzugt werden Mischungen von mindestens 2 veischiedenen aromatischen 
Caftwnsauren einzusetzen. Besonders bevorzugl werden Mischungen eingesetzt. 
die neben aromatischen Carbonsauren auch heteroaromatische Carbonsauren 
enthalten. Das Mischungsverhaitnis von aromatischen Carbonsauren zu 
heteroaromatischen Carbonsauren betrdgt zwischen 1:99 und 98:1, voraigsweise 
1:50 bis 50:1. 

Bei diesem Misohungen handelt es steh Insbesondere um Mischungen von 
heteroaromatischen Di-carbonsauren und aiDmatischen Dicarbonsduren. Nicht 
Ifmitlerende Beispiele daf Or sind IsophthalsSure. Terephthalsaure, PhthalsSufB, 2.5- 
Dihydroxyterephthalsaure. 2,6-Dihydr9xyisophthal8aure, 4,6- 



PAGE 3Q/54'RCVDAT9/11/20W7:57:57PM [Eastern Daylight r^^^ 



SEP. 1 1.2006 8:00PM 



NO. 4325 P. 31 



wo 03/007411 




CT/EF02/07734 



18 



Dihydroxyisophthalsflure, 2,3-Dihydro)(ypMhalsaure, 2,4-Dihydro)cyphthalsaure, 3,4- 
Dihydroxyphthalsaure.l .4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5-Naphthalindicarbonsaure, 
Z,6-Naphthalindfcart)on3aure, 2,7-Naphthalindicafbonsaure, Diphensaure, 1,8- 
dihydroxynaphtha!in-3«6"dlcarbonsaure, Diphenyl©ther-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4.4'-dicart>onsaure, Diphenyl5Ulfon-4.4'-dicarbonsaure. BiphenyU.4'- 
dioarbonsaure, 4-Tr(fluoromethylphthalslure, Pyridirt-2,S-dicarbonsaure, Pyndin-3,5- 
dioatbonsaure, Pyridin-*2.6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dlcarbonsaura,4-PhenyI-2,5- 
pyridindicarbonaaure^ 3,5-PyrazoIdicarbonsaure. 2,6 -Pyrimldindicarbonsaure.2,5^ 
Pyrazindicarbornsaure. 

Zu den bevorzugten aromatische Tetra-Amlno-Verbindungen gehSren unter 
anderem 3,3',4,4'-Tetraaminob[phenyl. 2,3,5,8-Tetrflaminopyrldln. 1.2,4,6- 
Tetraaminobenzol, 3.3*,4.4*.Tetraaminodipheny[sulfon, 3,3'.4,4'- 
Tetraaminodiphenylelher, 3,3',4,4'-Tetraaminobenzophenon. 3,3*,4.4'- 
Tetraaminodiphenylmethan und 3,3'.4.4'-Tetraaminodiphenyldimethyfmethan 
sovirie deren Saize, Insbesondera deren Mono^p Di-, Tri- und 
Tatrahydrochloridderivafe. 

Bevofzugte Polybenzimidazole sind unter dem Handelsnamen ®Celazole von 
CelaneseAOkommerzlell erhaitlich. 

Neben den vorstehend genannten Polymeren kann auch ein Blend das weftere 
Polymero enthait eingesetzt werden. Die Blendkomponente hat dabei im 
Wesentlichen die Aulgabe die mechanischen Eigenschaften zu verbessem und die 
Materialkosten zu veningem. Eine bevorzugte Blendkomponente ist dabei 
Polyethersulfon wie in der deut^hen Patentanmeldung Nr. 10052242.4 beschrieben. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das Polyazoi in einem weiteren Schritt In 
polaren, aprotischen LOsemltteln wie beispielswdise Dimethylacetamid (DMAc;) 
gelOst und elne Folie mittels kiassischer Verfahren erzeugt. 

Zur Entfemung von Uisemlttelresten kann die so erhaltene Folle mit einer 
WaschflQssigkeit behandeit werden. Vorzugswfeise ist diede WaschflOssigkelt 
ausgewahit aus der Gruppe der Alkohoie, Ketone. Alkane (aliphatische und 
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cycloaliphatfeche), Ether (aliphatische und cycloallphatische), Ester, CarbonsQuren. 
wobei die vorstehenden Gmppenmitglieder halogenlert sein kannen. Wasser, 
anorganischen SSuren (wis z,B. H3PO4. H2SO4) und Gemlsche derselben eingesetzt. 

Insbesondere warden C1-C10 Alkohole, Ca-Os Ketone, Ci-CiffrAlkane (aliphatisoha 
und c/oloaDphatisohe}i CrCe-^ther (aliphatische und cydoaliphatische), C^Cs Ester, 
CrCa Carbonsauren, DIchlomnethan. Wa&ser, anorganischen Sauren (wlez.B. 
H3PO4, H23O4) und Gemlsche derselben eingesetzt. Von diesen FlQssigkeiten 1st 
Wasser besonders bevorzugt. 

Nach dam Waschen kann die Folie getrocknet warden, urn die WaschflOssigkeit zu 
entfemen. Die Trooknung erfolgt In AbhSngigkeit vom Partial-Dampfdruck der 
gewahhen Behandlungs-FtQssigkeit. ClblichenAfelse erfolgt die Trocknung bei 
Normaldruck und Temperaturen zwischen 20''C und 200^*0. Eine schonendere 
Trocknung kann auch im Vakuum erfolgen. Anstelle der Trocknung kann in die 
Membran auch abgetupft und sennit von QberachQsslger BehandlungaflQs&igkeit 
befreit werden. Die Reihenfolge ist unkritisch. 

Dutch dlezuvor beschriebene Reinigung der Polyazolfolie von LSsungsmittelresten 
verbessem slch Qberraschend die mechanischen Eigenschaflen der Folie. Diese 
Eigenschaften unr\fassen insbesondere den E-Modul, die Reii&festigkeit und die 
Bruchzfthlgkeit der Folie. 

Zusatrlrch kann der Polymerfilm weitere Modlfizierungen, beispielsweise durch 
Vernetzung wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10110752.8 oder in WO 
00/44816 aufweisen. In einer bevorzugten AusfQhrungsform enthait die elngesetzte 
polynnerfblie aus einem basischen Polymer und niindestens einer Btendkomponente 
zusatzlich einem Vemetzer wie in der deutschen Patentanmeldung Nr. 10140147 J 
beschrieben. 

Anstelle der mittels klassischerVerfahren hengestellten Polymerfonen kSnnen auch 
die polyazolhaltigen PolymenDembranen wie in den deutschen Patentanmeidungen 
Nr. 10117688.4, 10144815.5, 10117687.2 beschrieben, eingesetzt warden. 
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Die Dicke der Polyazolfolien kann in weiten Bereiohen liegen. Vorzugsweise liegt die 
Dicke der Polyazotfolie vor einer Dotiemng mit Saure im Beretch von 5 lim bis 
2000 pm, besonders bevorzugt lOpm bis 1000 [}tt\, ohne daQ hierdurch eine 
BeschrSnkung erfolgeri soil. 

Urn eine Protonen-Leftfahlgteftzu erzieten, werden diese Folien mit einer SSure 
dotlert. Sauren umfassen In diesem Zusammenhang alle bekannten Lewis- und 
Bi^nsted-Sauren, vorzugsweise anonganis^e Lewis- und Br0n9ted-Sauren. 

Weiterhin ist auch der Einsatz von Polysauren mOglich, insbesondere Isopolysduren 
und HeteropolysSiuren sov^e von Mischungen verschiedener S§uren. Dabal 
beaeichnen im Sinne der vorliegenden Erflndung Hetaropolysauren anorganische 
Polysauren mit mindestens zwei verschiedenen Zentralatomen, die aus jeweils 
schwachen, mehrbasischen SauerstofT^^Sduren elnes Metalls (vorzugsweise Cr, Mo. 
V, W) und eines Nichtmetails (vorzugsweise As, t, P, Se, Si, Te) als partlalle 
gemischte Aniiydride entstehen. Zu ihnen gehOren unter anderen die 12- 
Molybdatophosphorsaure und die IZ-WolframatophosphorsSure. 

Ober den Dotlerungsgrad Icann die Leitfahigkeit der PolyazoHblle beeinflufit werden. 
Dabei nimmt die Leitfahigkeit mit steigender Konzentration an Dotierungsmittel 
melange zu, bis ein maximaler Wert enreicht ist Erflndungsgemaa wird der 
Dotierungsgrad angegeben als Mol SSuie pro Mol Wiederholungseinheit des 
Polymers. Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist eIn Dotierungsgrad zwischen 3 
und 30p Insbesondere zwischen 6 und 18, bevoizugL 

Besonders bevorzugte Dotierungsmitfel sind SchwefelsSure und Phosphorsaure. Ein 
ganz besonders bevorzugtes Dotierungsmittel 1st Phosphorsaure (hbPO^), Hierbei 
werden im allgemeinen hochkonzentrierte SMuren eingesetzt. GemdQ einem 
besonderen Aspekt der vorliegenden Erfindung betrSgt die Konzentration der 
Phosphorsaure mindestens 50% Gew.-%, insbesondere mindestens 80 Gew.-%. 
bezogen auf das Qewicht des Dotierungsmittels. 

Des werteren konnen dotierte Polyazolfblien auch durch ein Verfahren erhalten 
werden umtesend die Schritte unnfassend die Schritte 
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I) Losen des Polyazol-Polymereti in Polyphosphorsflure, 

II) EnA/armen der Usung erhSltlich gemSB Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400'C, 

Hi) Bilden einer Membran unter Venvendung der LSsung des Polyazo^PoIyme^e^ 

gemSft Schritt II) auf einem Tragefr und 
IV) Behandlung der In Schritt III) gebildeten Membran bis diese seibsttragend 1st. 



Des weiteren kfinnen dotierte Polyazolfolien dufch ein Verfahren erhalten werden 
umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem Oder mehreren animatischen Tetra-Amlno-Verbindungen 
mit einer oder mehreren aromatlsdien Carbon&aiiren bzw. deren Estem, die 
nr^lndestens zwel SSuregruppen pro Carbonsaure-IViononner enthalten, Oder 
Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder heteroaromatischen 
Diaminocarbonsduren, In Polyphosphorsaure unter Ausbiidung einer LOsung 
und/oder Dispersion 

B) Aufbringen einer Sohicht unter Verwendung der Mischung gemaii Schritt A) auf 
einem TrSger oder auf einer Elektrode, 

C) Enwamnen des flSchlgen Gebildes/Schicht erhaitlich gemaB Schritt B) unter 
Inertgas auf Temperaturen von bis zu 350*0, vorzugswelse bis zu 280^*0 unter 
Ausbildung des Polyazot-Polymeren , 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran (bis diese seibsttragend ist). 

Die in Schritt A) einzusetzenden aromatischen bzw. heteroaromatschen 
Carbonsaure* und Tetra-Amino-Verbindungen wurden zuvor beschrieben. 

Bei der in Schritt A) venArendeten PolyphosphorsSure handelt es sich um 
handelsObliche Polyphosphorsauren wis diese betepielswelse von Rledel-de Haen 
erhaitlich sind. Die PolyphosphorsSuren Hnt2Pn03n+i (n>1)'besit^n Qblichenitfei&e 
einen Gehatt berechn^ als PaOs (acfdimetris^) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Ldsung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die In Schritt A) erzeugte Mischung welst ein Gewlchtsveriialtnis Polyphosphorsdure 
zu Summe alter Monomeren von 1:10000 bis 10000:1, vorzugsweise 1:1000 bis 
1000:1, insbesondera 1:100 bis 100:1, auf. 
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Die Schlchtbildung gemaB Schritt B) erfolgt mittels an ateh bekannter MaBnahmen 
(GleBen, SprOhen, Rakein) die aua dem Stand derTechnikajr Polymerfilm- 
Hefstellung bekannt sind. Als Tr^ger sind alie unter den Bedlngungen afe Inert zu 
bezelchnenden TrSger geeignet. Zur Einstellung der Viskositat kann die LSsung 
gegebenenfalls mit Phosphoreaure (konz. PhosplfioreSure. 85%)vereetzl werden. 
Hierdurch kann die Viskositat auf den gewDnschten Wert elngeatellt und die BMdung 
der Membran erlelchtert werden. 

Die gemdB Schritt B) enseugle Schlcht liat eine Dicke zwisclien 20 und 4000 urn, 
voizugswelse zwischen 30 und 350O \m\, insbesondere rwisdien 50 und 3000 \m. 

Inaofem die Mischung gemaa Schritt A) auch Tiicarbonsauren bzw. Tetracart)on8are 
enthfilt wird hierdurch eine Verzweigurg/ Vemetzung des gebildeten Polymeren 
eidalt. DIese tidgt zur Verbesserung der mechanischen Eigensdiaft bel. 
Behandlung der gemSB Schritt C) eizeugten Potymerschteht ih Gegenwart von 
FeucWigHelt bei Temperaluren und fttr eine Dauer auareichend bis die Schlcht eine 
ausreichende Fsstigkeit fQr den Einsatz in Brsnnatofbellen besltzt Die Behandlung 
kann aoweit erfblgen, daft die Membran selbsttragend tst, so da& sle ohne 
Beschadigung vom Trfiger abgaiast werden kann. 

Die In Schritt C) einzuseteenden Inertgase sind in der Fachwelt bekannt. Zu diesen 
gehdren insbesondere Sfldatoffsowie Edelgase, wie Neon, Argon, lielium. 

In einer Variante des Verfehrens kann durch Erwannen der Mischung aus Schritt A) 
auf Temperaturen von bis zu 350"C. vorzugswelse bis zu 280°C, bereits die Blldung 
von Oligomeren und/oder PolymerBn bewirkt werden. In Abhangigkert von der 
gewahlten Temperatur und Dauer. kann anschlieBend auf die Enwamiung in Schritt 
C) teilwelsG Oder gSnzlich verzichtet weiden. Auch diese Variante ist Gegenstand 
dervorliegenden Erfindung. 

Die Behandlung der Membran in Schritt D) erfblgt bei Temperaturen oberiialb O'C 
und kleiner 150'C. vorzugswelse bel Temperaturen zwischen 10°C und 120°C, 
insbesondere zwischen Raumtemperahjr(20''C) und 90'C, in Gegenwart von 
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Feuchtigkeit b2W, Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wassercnthaltende 
PhQ3phorsaure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt voizugswelse unter 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, 
da(i die Behandlung in Gegenwart von ausrelchender Feuchtigkeit geschieht, 
\A^odurch die anwesende Polyphosphorsaure durch partlelle Hydrolyse unter 
AusbiUung nfedemiolekularer Polyphosphoisaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beitrdgt 

Die partlelle Hydrolyse der PolyphosphorsSure in Schritt D) fQhrt zu einer 
Verfestlgung der Menr^bran und zu einer Abnahme der Schlchtdicke and Ausbildung 
einer Mertbran mit einer Dicke zwischen 15 und 3000 jim. vorzugswelse zvwschen 
20 und 2000 \im, insbesondere znWischen 20 und 1500 ]m, die selbsttragend ist. 
Die In der Polyphosphoreaureschicht gemSft Schritt B) vorliegenden intra- und 
intermolekularen StruWuren (tnterpenetrierende Netzwerke IPN) fOhren in Schritt C) 
zu einer geordneten Membranblldung, welche fOr die besonderen Eigenschaften der 
geblMeten Membran verantwortlich zelchnet 

Die cbere Temperaturgrenze der Behandlung gem£l& Schritt D) betrfigt in der Regel 
150"C. Bei extrem kuraer Einwlrkung von Feuchtigkeit, beisplelswelse von 
Qberhilztem Dampf kenn dleser Dampf auch heiBer als 150"C sein. Wesentlioh fOr 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 

Die parHelle Hydrolyse (Schritt D) kann auch in Klimakammenrt erfolgen bei der unter 
deflnlerter Feuchtigkeitsefnwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
HIerbeJ kann die Feuchtigkeit durch die Temperatur bzw, satfigung der 
kontaktierenden Umgebung beisplelfiwelss Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
Oder andere geeignsta Gase^ oder Wasserdampf gezieit eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewShlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betrflgt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Mlnuten, belspielsweise unter Bnwlrkuhg von Uberhitztem Wasserdampf» oder bis 
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hin 2u ganzen Tagen, beispielsweis© an der Lutt bei Raumtemperatur und geringer 
relativer Luftfeuchtigkeil. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden, 

Wird die partielle Hydrolyse bei Raumtemperatur (20"C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtlgl^eit von 40-80% durchgefilhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwi$chen 1 und 200 Stunden. 

Die gemSiS Schritt D) erhaltene Membran l^nn selbsttragend ausgeblldet warden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung geiest und anschHeBend 
gegebenenftills direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtiglceit, 1st die Konzentration an PhosphorsSure und damit die 
UltKlhlgkeit der Pdymenirtembran einstellbar. Die Konzentration der PhosphorsSure 
wlrd als Mol SSuib pro Mol Wiederhdungseinheit des Polymers angegeben. Durch 
das Vertahren umftissend die Schritte A) bis D) kSnnen Membranen mit einer 
besonders hohen PhospifiorsSurekonzentratlon erhalten werden. Bevoizugt ist eine 
Konzentration (Moi PhosphorsSure bezogen auf eine Wiedertioleinheit der Forme! 
(I), beisplelaweise Polybenzimidazol) zwischen 10 und 50, insbesondere zwischen 
12 und 40. Derartig hohie Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren 
von Polyazolen mit l<ommerziell erhawicher ortho-Phosphorsfiure nur sehr schwierig 
bzw. gar nicht zugdnglich. 

Im AnschluR an die Behandlung gemaii Schritt D) kann die I\/lembran durch 
Einwiri^en von Hitze in Gegenwart von LutlsauerstofF an der Oberfiache noch 
vemetzt werden, Die&e iHartung der MembranoberflSche verbessert die 
Efgenschaften der Membran zusdtzUch. 

Die Vemetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR = InfraRot. d. h, 
Licht mit einer Wellenlinge von mehrals 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Welteniange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. efner Energie im 
Berelch von ca. 0.6 bis 175 eV) erfolgen, Bne weitere l\/lethode ist die Bestrahiung 
mit H-Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbei zwischen 5 und 200 kGy. 
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Gem^Q einer Abwandlung des zur beschriebenen Verfahrens, bei dem dotierte 
Polyazolfolien durch die Verwendung von PolyphosphorsSure hergestellt werden, 
kann die Herstellung dieser Pollen auch durch ein Verfahren erfolgen umfeissend die 
Schrltte 

1) Umsetzung von ebiem oder mehreren aromatrschen Tetra-Amlno- 
Verbindungen mlt einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bZMT. deren 
Estenr^, die mindestens zwel SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer 
entlialtan, oder von einer oder nriehreren aromatisohen und/oder 
heteroaromatischen DIaminocarbonsauren in der Schmeize bei Temperaturen 
von bis zu 350X, vorzugsweise bis zu 300''C, 

2) iJJsan des gemdA Schrift 1) erhaltenen festen Pra-Polymeren In 
Polyphosphorsaure, 

3) EnA^mnen der Lfisung ertialtlich gemaK Schritt 2) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bi$ zu SOO'^C, vorzugsweise bis zu 280''C unter Ausbildung 
des geiOsten Polyazol-Polymeren . 

4) Bilden einer Membran unter VenA^ndung der Losung des Polyazol-Polymeren 
gemaa Schritt 3) auf einem TrSger und 

5) Beiftandlung der in Schritt 4} gebildeten Membran bis diese selbsttragend ist. 

Die unter den Punkten 1) bi$ 5) dargestellten VerfahreTisschritten wurden zuvor filr 
die Schritte A) bis D) ndher erldutert, wobei hierauf. insbesondere im HInblick auf 
bevorzugte AusfQhrungsfbrmen Bezug genommen wird. 

Die Polyazolfolie kann vor oder nach der Dotierung mit SSure mit einer 
pjasmapolymerisieiten ionenieitenden Schlcht versehen werden. Vorzugsweise wIrd 
die Plasmapolymerisation jedoch nach der Dotierxing durchgefQhit 

Die PolyazoHblie kann mit einer erRndungsgemiBen Schicht, die eine 
plasmapolymerisierten ionenieiter)den Elektrolytmembran darstelit versehen werden. 
Diese Schicht verhindert ein Auswaschen von Sdure, so dafi diese Schicht auch als 
Sperrsohicht bezeichnet wenJen kann. 
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Es hat sich gezeigti da& es vorteilhaft ist, wenn die Sperrscfiicht sich auf der 
Kathodenseite der Polymerelektrolytmembran befindet, da die Oberspannung 
ddutlich verringert wird. 

Des weltenan kOnnen aiich beide Seiten dar PolyazolfoKe mit einer 
erfindungsgemdBen Schlcht versehen werden. Hierdurch wird ein sandwichartiger 
Aufbau erhalten, wobei die Polyazolfblie. die gegebenanfialls mit Sdure dotiert sain 
kann, die mftUeiB Schiciit bildet, wahrend die durch das erfindungsgemaae 
Plasmaverfohren ertiaMichen Schicliten auQen liegen. 

Die Durchfdhrung dar Plasmapolymerisatlon ist dam Fachmann bekannt und 
baispielsweise in den zuvorgenannten Dokumenten dargelegt Des waiteren finden 
sich Hinweise zur DurchfQhrung der Plasmapolymerisation in Ullmann's 
Encyclopedia of industrial Chemistry, on CDROiUI, 6^ Ed,, Stichwort Plastics, 
Processing, Coating Processes sowie in Boingi H., Plasma Science and Technology, 
Carl Hanser Verlag, MQnchen 1982. 

Der Begriff Plasma beschreibt im Rahmen der vorliegenden Erflndung ein partiell 
lonlsiertes Gas. Die Erzeugung eines Plasmas kann durch die Anregung eines 
Gases mit elektromagnetischer Strahlung erfolgen. Hiert)er kann die Bestrahlung 
sowohl kontinuierlich als auch gepulst erfolgen. Des weiteren k6nnen zur Erzeugung 
des Plasmas Gleich- oder Wechselspannungsqueilen dlenen. GerSte zur Erzeugung 
von Plasma kOnnen kommerzleli t)eisplelswei8e von der Fa. GaLa Oabler Labor 
Instaimente GmbH erhalten werden. 

Die Plasmapolymerisation kann, je nach Verfiahren, bel einem Druck von 0,001 bis 
1000 Pa, vorzugswefse 0,1 bis 100 Pa und besondars bevorzugt 1 bis 50 Pa 
durchgefUhrt werden. Die Temperatur bei der Plasmabeschichtung liegt 
vorzugswelse im Berelch von 0' bis 300% vorzugsweise 5 bis 2S0**C, ohne daS 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. 

Die zum Plasmabeschichten zu venwendenden Prgkursoren umfossen neben 
Wassar eine matrbc-biMenden Komponente. Die matrix-bildende Komponente 
umfeBt insbeaondere ungesSttigte organtsche Verbindungen. Hierzu gehoren unter. 
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anderem Alkene. insbesondere Ethylen, Propylen, Hexen-I, Hepten-1, 
Vinylcyclohexan, 3,3-DimethyH-propen. 3-Methyl-1-dHsobutylen. 4-lVlethylpenten-1; 
Alkine, insbesondere Ethin. Propin» Butin, Hexirvl; 
Vinylverbindungerii die eine saure Gruppe umfassen» insbesondere 
VinyIphosphons3ure, Vinyl$ulfonsaure, Acrylsdure und Methacrybaure; 
Vinylvsrbindungen, die eine basische Gruppe umfos^en, Insbesondere Vinylpyridln. 
3-Vinylpyridln. 2-Methyl-5-vinylpyridin, 3-Ettiyl-4-vinylpyridin, 2,3-Dinfiethyl- 
S-vinylpyridin, N-Vinylpyrrolidon, 2-Vlnylpyrrolidon, N-Vinylpyrrolidin und 
S-Vinylpyn'olldin; fluorierte Alkene. insbesondere Monofluoretliylen, Difluorethylen, 
Trifluorethylen» Tetrafluorethylen. Hexafluorpropylen, Pentafluorpropylen, 
Trifiuorpropylen. Hexafluorisobutylen, TrffluorvinylsuHbnsSure, 
Trifluorvlnylphoshonsaure und Perfluorvlnylmethylether. 

Die zuvor genannten Verfaindungen kflnnen einzein oder als Mischung eingesetzt 
werden. 

Der Anteil an matrix-bitdender Komponente betragtim allgemeinen 1 bis 99 Gew.-%, 
vorzugsweise 50 bis 99 Gew.-%» besonders bevorzugt 60 bis 99 6ew.-%, bezogen 
auf die zur Rasmabeschichtung eingesetzte Gasmischung. 

Der Anteil an Wasser betragt im allgemeinen 1 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 40 Gev/.-%. bezogen auf die zur 
Plasmabeschiclitung eingesetzte Gasnnischung. 

Des weiteren kann die Gasmischung ein inertes Trdgergas umfassen. Zu diesen 
gehdren belspielswei&e Edelgase, wie Helium und Neon. 

Die Bestandteile der zur Rasmapolymerisation venn^deten Gasmlschung kdnnen 
vor dem Einleiten tn die Besohlohtungskammergemischt werden. De$ weiteren 
kfinnen die untersciiiedfiohen Verblndungen auch getrennt in die Kammer eingeteiiet 
werden. 



S^p. 1 1.2006 8:02PM 




NO. 4325 P. 41 



wo 03/007411 



'CT/EP0W)7734 



Die Behandlungszeit kann in weiten Bereichen liegen. Vorzugsweise wird die 
PoIyazolfoIie» die ggf. dotiert sein kann, fOr 10 Sekunden bis 10 Stunden. 
vorzugsweise 1 Minute bis 1 Stunde unter Plasmabedingungen beschichtet 

Die Strdmungsgeschwindigkelten der Gase in der Vakuumkammer. die zur 
Efzeugung des Plasmas eingesetzte Energie sowie weitere ProzeBparameter 
kfinnen in weitan Bereichen liegen, wobei die fQr das angewandte Verfohren 
Qblichen Parameter gewShltwerden kfinnen. Diese Angaben kSnnen im ailgemelnen 
den Bedienungsanleifungen der jeweiligen Aniagen entnommen werden. 

Zu den bevofzugten Verfahren zur Herstellung einer erfindungsgemaOen 
Beschichtung geh6rt neben der Plasmapolymerisatton unter kontinuierlicher 
Leistungseinspeisung auch das Plasma^mpuls^hemical Vapor-Deposltlon- 
Verfahren (PICVD). 

Das PICVD-Verfahren ist beispieisweise in Journal of the ceramic society of Japan, 
99 (10). 894-902 (1991) beschrieben, wobei auch die Beschichtung von gewOlbten 
Obemachen offenbart ist (vgl. WO 95/26427). 

Bet den PICVD-Verfahren wird In der Regel bei kontinulerlichem FluB der 
Beschlchtungsgase die das Piasma anregende elektromagnetische Strahlung 
gepulst zugefUhrt wobei sich bei jedem Impuls sine dQnne Schicht (typisch etwa 1 
nm, Monolagenberelch) auf das Substrat niederschlSgt. Nach jedenr) Leistungsimpuls 
folgteine Impulspause, so daB hohe Beschiohtungsgeschwindigkeiten ohne 
nennenswerte Temperaturbelastung des Substrates m6glich sind. FQr die 
Herstellung einer Schicht ist insbesondere die Hdhe und Dauer der Leistungsimpulse 
sowie die Dauer der Impulspause entscheidend. Die Impulshdhe ist be] einem 
PICVD-Verfahren ein LefstungsmaB. Sie entspricht der Pulslelstung, d. h, dem 
Produki aus Generatorspannung und Generatorstrom wahrend der impulsdauen Der 
Antefi der Leisfungp der tatsachilch in das Plasma eingekoppeit wird, hSrigt von einer 
Reihe von Parametem, z. B. der Dimensronierung des impulsabgebenden Bauteils 
und des Reaktors ab. 

Je nach Impuishdhe werden 
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a) ab einem Schwellenwert, der fOir jedes Gas charakteristisch Ist, 
unterschiedliche Anregungen und Reaktionen im Plasma erzeugt 

b) unterschiedliche DIcken der Plasmazone elngestellt. 

Bei Anwendung des PrCVCWerfiahrens konnen von Impuls zu Impuls durch 
entsprechende Wahl der [mpulshohe geziaK lagenweise Elementarschichten 
(McMiolagen) urrterschiedlicher Zusammensetzung abgeschieden werden. Dies 
erfblgt insbesondere durch geeignete Wahl der Impulspause, so daK immer die 
gletehe Gaszusammenseteung bei jedem Impuls, beJspielsweise durch saubere 
Trennung des Abgases vom Frischgas, vorhanden ist. Belm Qblichen PCVD- 
Verfahren Ist dhnliches nicht mtiglich. 

Die nachfclgenden Bereiche der Leistungsparameter sind besonders bevorzugt: 
Impulsdauer 0,01 bis 10 Mfllisekunden» Insbesondere 0,1 und 2 Mlilisekunden; 
Impulspause: 1 bis 1000 Millisekunden. Insbesondere 5 bis 500 MlllisekundBn; 
und 

Impulshdhe: 10 bis 100 000 Watt. 

Der PICVD-Prozefi wird mrt Wechselspannungslmpulsen einer Frequenz zwischen 
50 kHz und 300 Gigaherz durchgefOhrt, wobei die Frequenzen von 13.56 WlHz und 
2,45 GHz besonders bevorzugt sind. 

Die StrSmungsgeschwindlgkett dee Gasee wlrd beim PICVD-Verfahren Im 
allgemelnen so gewahlt. daft w^rend des Impulses das Gas als mhend angesehen 
werden kann. Dementsprechend liegen die MassenflQsse im allgemelnen Im Berelch 
von 1 bis 200 Standard-cm*/Minute, bevorzugt Im Berelch von 5 bis 100 Standard- 
cm'/Mlnute. 

Die Elgenleitfahigkeit der plasmapolymerlsierten lonenleitenden Sohicht liegt je nach 
MIschungsverhaitnis der matrixblldenden Komponente und dee Wassers im Plasma 
zwischen 0,001 S/cm und 0,3 S/om bei 80*'C, ohne dass hierdurch eine 
Beschrankung erfolgen soil Die Bestrmmung dieser Werte erfolgt In elnfacher Weise 
mittels Impedanzspektroskople, wobei die plasmapolymerisierten Schichten auf 
einen dielekb'rschen Tr^ger abgeschieden werden, auf dem zuvor je nach 
Messtechnik 2wei oder vler Bektnoden, vorzugsweise Platin- oder Goid-Elektroderi 
abgeschieden in DQnnsdiichttechnlk^ aufgebracht werden. Eine 
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temperaturabhanglge Messung der Leitfahlgkelt erfolgt durch Erwarmung der Probe 
2.B. durch eine Helzplatte mit Temperatuiregulierung Qbereinen Temperatursensor, 
der in unmittelbarer NShe der zu vermessenden Schicht posilloniert ist oder durch 
die Erwarmung der Probe in einer geeigneten Messzelle in elnem Ofen. 

Aufgrund des Herstellungsverfahrens und dem hcerdurch bedingten hohen Gnad der 
Quervemetzung zeichnen sich die plasmapolymerieferten lonenleitenden Schlchten 
durch etne hohe Stabllltat aus. Alterungs- und Stabilitatsuntersuchungen kSnnen z.B. 
durch elne Temperung im Temperaturbereich zwischen 100*C und 500"C 
durchgefQhrt werden, wobol elne Strukturuntersuchung des Aufbaus der 
plasmapolymerislerten Schlchten, z.B. mittels Infrarotspektroskopie, Auasagen Qber 
die Infolge der Temperungen eintretenden stoiklurellen VerSnderungen und damil 
Qber die StabHitat dieser Schlchten erlaubt 

Die mtt einer durch Plasmapotymerisation erhaKlichen Schiclit versehenen 
Polyazolmembranen zelgen eine Dbennasohen hohe LeitHhigkelt Qber einen groBen 
Temperaturbereich. So zelgen die erfindungsgemSli erhaltlichen Membranen sowohl 
bei tiefen Temperaturen Im Bereich von O'C bia 60*C ala auch bei hohen 
TemperatuTen Qber 120°C eine Qberraachend hohe LeifShlgkelL 

GemaB elnem besonderen Aspekt der vorllegenden Erflndung welsen die mit einer 
dun:h Plasmapolymerisation erhaltlichen Schicht versehenen und mft einer SSure 
dotierten Polyazolmembranen eine hohe Leitfahlgkett von mindestens 0,005, 
insbesondere mindestens 0.01 S/cm, besonders bevorzugt mindestens 0,02S/om bei 
120''C auf, ohne dass hierdurch eine Beschrankung erfolgen soli. Dlese Werte 
werden mit Impedanzspektroskopie bestimmt 

Die spezifische Leltrahigkeit kann mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-PoI- 
Anordnung im potentiostatlschen Modus und unter VenA^endung Von Platlnelektroden 
(Draht, 0,26 mm Durchmesser) gemeasen werden. Der Abatand zwiachen den 
stromabnehmenden Elektroden betragt 2 cm. Das ertialtene Spektrum wird mit 
einem einfachen Model! bestehend aus einer parailelen Anordnung eines 
Ohm'schen WWerstandes und einer Kapazitat ausgewertet Der Probenqueraohnitt 
der phosphoreaupedotiarten Membran wird unmfttelbar vor der Probenmontage 
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gemessen. Zur Messung der TemperaturabhSnglgkeit wird die Wlesszelle in einem 
Ofen auf die gewQnschte Temperalur gebracht und Uber eine in unmittelbarer 
Probennahe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nach Erreichen der 
Temperatur wlrd die Probe vor dem Start der Wlessung 1 0 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten. 

Des weiteren wird die sicli in der Polyazolfblie befindlicli& Saure durcli die 
erfindungsgemaiie Beschichtung erstaunllch gut in der Folie zurQckgefiaten, ohne 
da& die SSure im Betrieb bei tiefen Temperaturen ausgewaschen werden vrtlrde. 

Zur Messung der Spernwlrl^ung einer erfindungsgemad durch Plasmapolymeriaation 
erhaltenen Schichl am Beispiel von phosphoreauredotierten Membranen kann wie 
folgt verbhren werden; 

Die Messung der Sperrwiikung erfolgt In einfacher Weise durch die Anderung des 
pH Wertes von Wasser in Abhangigkeit der Zeit Hierzu wlrd oine Messzelle 
venivendet. die aus zwei Kammem besteht. welche durch eIne erfindungsgemaCe 
plasmapolymerlsierte Schicht getrennt sind. In der einen Kammer befindef sich das 
zu vermessende Wasser und eIne pH-Eleklrode, wShrend In der anderen eine 
LOsung. vorzugswelse Phosphorsaurelfisung, bekannter Konzentration oder eine 
Phosphorsaure-dotierte Polyazolmembran In direktem Kontaktzur 
plasmapolymerlslerten Schicht gegeben wird. 

ZurTrennung der beiden Kammem wird die erfindungsgemaiie 
plasmapolymerisierte Schicht vorteilhaft auf einem porosen Trager^ z.B. einer 
pordsen Folie oder einer porfisen Keramlk, abgeschieden, Dieser beschichtete 
Trager wird in einer geelgneten Halteaing eingefUgt, welche die beiden Kammem 
der Messzelte trennt und elnen definlerten Oberfiachenbereich der 
plasmapolymeristerten Schicht auf dem Trager beidaettig zugangllch Iftsst. 

DarOber hinaus zeigt eine erfindungsgemaii beschichtete und mil einer Saure. 
dotlerte Polyazolmembran eine sehr geringe Oberspannung. Diese Eigenschafl 
erhait sich auch tlber eine lange Betriebsdauer und viele Anfahreyklen. 
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Des WBiteren zeigen die mit einer erfindungsgemaiien Beschichtung versehenen 
Polyazolmembranen eine Oberraschend hohe Haltbarkert, die sich sowohl im Betrieb 
bel tiefen als audi bei holien Temperaturen zeigt. 

Die vorilegende Erfindung betrifft auch eine Membran-Elelctrcxlen-Einlieit, die 
mindestens eine erfindungsgemaBe Polymermembran auf Basis von PoJyazolen 
aulweist. 

FOr weitere Informationen Qber Membran-Elelctnxlen-Einheiten wird auf die 
Faclillteratur, insbesondere auf die Patente US-A-4.191,618. U&-A-4,212,714 und 
US-Ar4,333.805 veivuiesen. Die in den vorstehend genannten LIteratuistellen lUSiAr 
4.191.618. US-A-4,212,714 und US-A-4,333.8051 enlhaltene Offenbaning 
hinsichtiicli des Aufbaues und der Herstellung von Membran-Eleidroden-Elntietten, 
sowie der zu wahlenden EleKtroden , Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch 
Bestandteii der Besclirelbung. 

In einer weiteren Varlante tonn auf die erflndungsgemaiSe Membran eine Itatalytisch 
al<tlve Schteht aul^ebracht werden und diese mil einer Gasdifhjefonslage verbunden 
wenden. 

Ebenfails Gegenstand dervarliegenden Erfindung ist eine Membran-Eleldroden- 
Einlieil, die mindestens eine erfindungsgemaBe Pdymennembran ggf. in 
Kombination mit einer weiteren Polymennembran auf Basis von Polyazolen Oder 
einer PolymeriJlendmembran enthaiL 

Ein Vorteil derlWEAs, die Polyazolmembranen umfassen, Ist, daU sie den Betrieb der 
Brennstoffzelle bel Temperaturen oberlialb 120 X emiagliclien. Dies giltfOr 
gasfOrmige und flOsslge Brennstoffe, w^ie z.B. Wasserstoff enthaltende Gase, die 
Z.B. in einem vorgeschalteten Refonnierungsscliritt au8 Koiilenwasserstoffen 
heigestellt werden. Als Oxidanz kann dabei z.B. Sauerstoff Oder Luft venvendet 
werden. 

Ein weiterer Vorteil der Polyazolmembranen umfessenden MEAs ist, 6a& sie beim 
Betrieb oberhalb 120 "C auch mil reinen Platinkatalysatoren, d.h. ohne einen 
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weiteren Legiemngsbestandteil, eine hohe Toleranz gegen Kohlenmonoxld 



aufweisen. Bei Temperaturen von 160 '^C kann z-B. mehr ate 1 % CO Im Brenngas 
enthalten sein, ohne dali dies zu einer merklichen Reduktion der Leistung der 
Brennstoffzelle fOhrl. 

Did MEAs mit dotierten Polyazolfblien konnen in Brennstoftellen betrleben werden, 
ohne dati die Brenngase und die Oxidanzen trotz der mdglichen hohien 
Betriebstemperaturen nlclit befeuchtet werden mQssen- Die Brennstoffeelle arbeftet 
dennoch stabil und die Membran verliert ihre Leitfahigkeit nfcht. Dies vereinfacht das 
gesamte Brennetofizellensystem und bringtzus^iche KostenerGpamisse, da die 
Flihrung des Wassefkreislaufe vereinfaclit wird. Welter wird hierdurch aucli das 
Verhaiten be! Temperaturen unterhalb 0 des Brennstoffffillensyslems verbessert. 

Die l\AEAs, die eine dotierte PoiyazoHblie aulweisen, eriauben Uberraschend» daK die 
Brennstoffeelle problemlos auf Raumtemperatur und darunter abgekdhlt werden 
kann und danach wieder in Betrieb genommen werden kann, ohne an Leistung zu 
verlleren. HerkOmmliche auf Phospliorsaure basierende Brennsloffizelten mOssen 
dagegen auch be(m Abschalten des Brennstoffzellensystems immer auf einer 
Temperatur oberhalb 80 X gehalten werden, urn eine irreversible Schadigung zu 
vermelden. 

Des weiteren zeigen die MEAs mit einer Polyazolmembran eine sehr hohe 
Langzeitstabititat. Ea wurde festgest&Itt, daS eine erfindungsgemaCe Brennstoffzelle 
Qber lange Zeiten 2.B. mehr ate 1000 Stunden, vorzugswelse mehr als 2000 Stunden 
und besondera bevorzugt mehr ate 5000 Stunden bei Temperaturen von mehr als 
120 'C mit tnoc*enen Reaktionsgasen kontinuierlich betrieben werden kann, ohne 
da& eine merkltehe Leistungsdegmdation feststeilbar 1st Dte dabel erzlelbaren 
Leistungsdlchten sind auch na6b einer derartig langen Zeit sehr hoch. 
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PatentansprUche 

1 . Verfahren zur Heretellung ©iner plasmapolymerislerten lonenteitenden 
Elektrolytmembran dadurch gekennzeichnet, daft diese mtttels einer 
plasmaunterstOteten Co-PolymerisaUon mit einer matrix-bildenden 
Komponeote. vonzugsweise Kohlenstolf- bzw. Fluor-Kohlenstoff-Vefbindungen, 
und Wasser hergestellt werden. 

2. Verfehren zur Heretellung einer plasmapolymerislerten ionenleitenden 
Elektrolytmembran nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet daB als 
Prakursoren fi)r die matrixbildende Komponente fluorierte Alkene, 
vorzugsweisB TetraRuorethylen. eingesetzi werden* 

3. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten ionenleitenden 
Elektrolytmem-bran nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, dalS als 
Pr^reoren fQr die matrixbildende Komponente Alkene. vorzugsweise Ethylen» 
elngesetzt werden. 

4. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerislerten lonenleltenden 
Elektrolytmembran nach Anspruch 1 dadurch gekennzeichnet, datt als 
PrakursorBn fQr die matrixbildende Komponente Alkine. vorzugsweise Acotylen, 
elngesetzt werden^ 

5. Verlahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten lonenleltenden 
Elektrolytmembran nach einem Oder mehreren der AnsprUche 1 bis 4 dadurch 
gekennzeichnet, daQ die Schichten in einem ParaUelplatten-Plasmareaktor 
abgeschieden werden. 

6. Verfahren zur Herstellung einer plasmapolymerisierten lonenleltenden 
Elektrolytmembran nach AnspnJch 1 bis 6 dadurch gekennzeichnet^ daB die 
Beschichtung stationar erfolgt. 
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7. Verfahren zur Herstellurtg einer plasmapolymeristerten ionenleltenden 
Elektrolytmembran nach Anspruch 1 bis 5 dadurch gekennzeichnet, da& die 
Beschichtung !m Durchlaufprozeft erfolgt. 

B. Verwendung der nach einem Oder mehreren der Ansprtlche 1 Ms 7 

hergestellten plasmapoiymerisierten ionenleitenden Elektrolytmembranen (n 
einer Brennstoliteelle. 

9. Ven^/endung der nach einem odar mehreren der Ansprtlche 1 bf6 7 
hergestellten plasmapolymerisierten ionenleitenden Elektrolytrnembranen als 
donne Sperrschicht b^gl. Ga$- oder FIDssigkeits-Penneatron auf einer nicht 
mittels Plasmapolymerlsatton hergestellten Polymer-Bektrolytmembran. 

10. Verwendung der nach einem Oder mehreren der Anspruche 1 bis 7 
hergestellten plasmapolymerisierten Ionenleitenden Elektrolytmembranen in 
einer Elektroiysezelle. 

11. Plasmabeschichtete Polyazol-Membran, dadurch gekennzeichnet, daQ man 
eine Polyazolfolie mit einer plasmapolymerisierten ionenleitenden Schicht 
erhaitlich durch ein Verfahren gemfiS den Ansprtlchen 1 bis 7 beschichtet 

12. Polyazol-Membran gemaft Anspmch 11, dadurch gekennzeichnet, daQ die 
Polyazolfolie mit einer S&ure dota'ert ist 

1 3. Polyazol-l\/lembran gem3& Anspruch 1 2, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Dotieoingsgrad zwischen 3 und 15 betragt. 

14. Polyazol-Membran gemafi einem der AnsprOohe 1 1 bis 13. dadurch 
gekennzeichnet daQ die plasmapolymerisierte ionenleitende Schicht eine 
Dicke im Bereich von 10 hm bis 20 pm aufweist 

1 5. Polyazol-l\tembran gemaft einem der AnsprQche 1 1 bis 14, dadurch 
gekennzeichnet daB die Polyazolfolie Polymere enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemelnen Fonnet (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder 
(IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) 
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und/oder (X) und/oder pa) und/oder (XII) und/oder (XKI) und/oder (XIV) 
Uhd/oder (XV) und/oder pCVI) und/oder (XVI) und/oder (XVli) und/oder (XVIII) 
und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 

^-^'Ar^-^fij-^^ (I) 



^A^V^ (II) 



N Jk X " 



+- 
AK* 

A 
■ X 

4- 



(IV) 
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(V) 



(VI) 



(VII) 



(VIII) 



(IX) 



H 

H 
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worin 

Ar gleich Oder versdileden sind und fljr eine vterblndige aromatfeche Oder 

heteroaromatische Gruppe, die eiiv oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fOr eine zweiblndlge aromatisch© oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Af^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwel oder dreibindlge aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernlg sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sInd und fDr eine drelbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gaippsp die ein- oder mehrkemig sein kann. 
Ar* gleich oder verschieden sfnd und fOr eine dreibindlge aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar* gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sfnd und f(ir eine zweibindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe. dJe ein- oder mehfkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fDr ein© dreibindlge aromatische pder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwen oder drei- oder vierbindige 

aromatische Oder heteroaromatische Gruppe. die ein- oder mehrkemig sein 

kann, 

Ar^^ gleich Oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder drelbindige aromatische 
Oder heteroaromalischa Gruppe, die «n- oder mehrkemig sein kann, 

Ar''^ gleich oder verschieden sind und fbr eine 2welbindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann. 

X gleich oder vers(^leden 1st und fitr Sauerstoff. Schwefel oder eine 
Amlnogruppe. die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffetome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine veizweigte oder nicht verzwe^e 
AikyI- Oder Alkoxygruppe, oder eine Arylgruppe aid weiteren Rest trSgt ' 

R gleich oder verschieden fbr Wassersloff, eine Alkytgruppe und eine 
aromatische Gaippe steht und 

n, m eine ganze Zahl grAI&er gleich 10, bevorzugt grt>fier gielch 100 ist. 
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umfafit. 



16. Polyazol-Membran gemali einem der Ansprtlche 1 1 bis 1 5, dadurch 
gekennzelchnet daU die Polyazolfolie Polymere ausgewahit aus der Gruppe 
Polybenzimldazol, PoIy(pyridine), Poly(pyrimldine), Polyimidazole. 
PolybenrthiazolBr Polybenzoxazole, Polyoxadlazole. Polyquinoxallnes, 
Polythiadiazole und PoIy(tetrazapyrene) umfaUt. 

17. Polyazo^Membran gemiB einem der AnsprQohe 12 bis 16, dadurch 
gskennzelchnet, da& die Polyazolfolie durch ein Verfahren erhawich 1st 
umf^send die Schritte 

A) Ldsen des Polyazol-PolymerBr) in Polyphosphorsdure, 

B) Erwarmen der Lfleung erttfiltlich gerndK Schritt A) unter Inertgas auf 
Temperaturen von bis zu 400'C, 

C) Bllden einer Membran unter Verwendung der L&ung des Polyazol- 
Polymeren gemSB Schritt B) auf einem TrSger und 

D) Behandlung der in Schritt C) gebildeten Membran bis diese seibstfragend 
ist 



1 8. Membranelektrodeneinbeit enthaltend mindestens eine plasmabeschlchtete 
Polyazol-Membran gemSft den AnsprOchen 11 bis 18. 
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